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(54) Lichtstabilisierte Copolymer-Zusammensetzungen als Bindemittel fur Lacke. 



(57) Es werden hartbare Zusammensetzungen enthaltend (a) ein Fluor oder Silizium enthaltendes 
Copolymer, (b) ein (Meth)Acryl-Copolymer, und (c) mindestens einen Harter beschrieben, wobei jedes 
der beiden Copolymeren funktionelle Gruppen enthalt, die mit dem Harter reagieren konnen und die 
dadurch gekennzeichnet ist, dad das Fluor oder Silizium enthaitende Copolymer einen UV-Absorber 
enthalt, der durch Reaktion mit den freien reaktiven Gruppen des Copolymers chemisch gebunden ist. 
Diese Copolymer Zusammensetzungen konnen als Bindemittel fur Lacke verwendet werden. 
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Die Erfindung betrifft ein Gemisch von zwei Copolymeren und mindestens einem Harter und die Verwen- 
dung dieses Gemisches als Bindemittel fur Lacke. Das eine Copolymere enthalt Fluor oder Silizium und einen 
UV-Absorber, der mittels einer reaktiven Gruppe an das Copolymere gebunden ist. Das andere Copolymere 
istein Acrylharz. 

Neuerdings sind Fluor oder Silizium enthaltende Copolymere als Bindemittel fur hochwertige Anstrichstoffe 
bekannt geworden. Diese Copolymere verleihen den Anstrichen hohe Witterungsbestandigkeit, hohen Glanz 
und Schmutzabweisung. Diese Materialien sind daher vor allem fur Aulienanwendungen interessant, und fur 
diese Zwecke hat man solchen Lacken auch schon UV-Absorber zugesetzt, um ihre Resistenz gegen UV-Licht 
zu erhohen. Diese Entwicklungen sind z.B. in Progress in Organic Coatings 16 (1988), 113-134, beschrieben 
worden. 

Da sich in Aulienschichten eines Anstrichs die zugesetzten UV-Absorber im Laufe der Zeit verf luchtigen 
konnen oder diese eluiert werden konnen, hat man bereits vorgeschlagen (US-A 4,576,977) einen UV-Absor- 
ber vom Typ der Benzophenone durch Reaktion mit dem Vernetzungsmittel an das Bindemittel zu binden. Hier- 
bei werden Benzophenon-UV-Absorber mit reaktiven Hydroxylgruppen verwendet, die z.B. bei der Hartung 
mit einem Melaminharz-Vernetzer reagieren. 

Wegen des hohen Preises von Fluor oder Silizium enthaltenden Copolymeren verwendet man diese vor- 
teilhaft im Gemisch mit Bindemitteln, die frei von Fluor oder Silizium sind, z.B. mit Acrylat-Copolymeren (GB- 
A-2 192 399). 

Aufgabe der Erfindung war es, eine weitere Verbesserung von solchen Systemen zu f inden. 

Es wurde nun gefunden, dali uberraschenderweise eine besonders gute lichtstabilisierende Wirkung er- 
zielt wird, wenn ein UV-Absorber an das Fluor oder Silizium enthaltende Copolymere bebunden wird. Die Er- 
findung betrifft daher eine hartbare Zusammensetzung enthaltend (a) ein Fluor oder Silizium enthaltendes Co- 
polymer, (b) ein (Meth)Acryl-Copolymer, und (c) mindestens einen Harter, wobei jedes der beiden Copolyme- 
ren funktionelle Gruppen enthalt, die mit dem Harter reagieren konnen, die dadurch gekennzeichnet ist, dali 
das Fluor oder Silizium enthaltende Copolymer (a) einen UV-Absorber enthalt, der durch Reaktion mit den frei- 
en reaktiven Gruppen des fertigen Copolymers chemisch gebunden ist. 

Wichtig ist dabei zu betonen, dafi Komponente (a) der erf indungsgemalien Zusammensetzung das Pro- 
dukt der Umsetzung des Fluor oder Silizium enthaltenden Copolymers mit dem reaktiven UV-Absorber ist (po- 
lymeranaloge Umsetzung). 

Das Copolymer (b) enthalt zweckmadig keinen UV-Absorber in gebundener Form. 

Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad ein Fluor oder Silizium enthaltendes Copolymer, das freie funktionelle Gruppen enthalt, mit 
einem UV-Absorber, der reaktive Gruppen enthalt, die mit denfunktionellen Gruppen des Copolymers reagie- 
ren konnen, umbesetzt wird, und das Produkt mit einem (Meth)Acryl-Copolymer, das ebenfalls funktionelle 
Gruppen enthalt, und einem Harter gemischt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein klarer oder pigmentierter Lack, der als Bindemittel eine wie oben 
beschriebene Zusammensetzung enthalt, sowie dergehartete Lackfilm, der durch Hartung eines solchen Lac- 
kes erhalten wird. Der Lack kann ein Lichtschutzmittel aus der klasse der sterisch gehinderten Amine, bevor- 
zugt ein Derivat des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins enthalten. 

Erf indungsgemali Verwendung f inden vor allem reaktive UV-Absorber aus der Klasse der 2-(2-Hydroxy- 
phenyl)-benzotriazole, der 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, der Oxalanilide oder der o- Hydroxy benzophe- 
none, insbesondere solche aus der klasse der 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzotriazole und 2-(2-Hydroxyphenyl)- 
1,3,5-triazine. 

Bevorzugt enthalt der reaktive UV-Absorber eine Hydroxyl-, Carboxyl- oder Epoxidgruppe. 
Enthalt das Copolymer Carboxylgruppen, so kan n der reaktive UV-Absorber z.B. eine Hydroxylgruppe ent- 
halten, bevorzugt enthalt der UV- Absorber jedoch eine Epoxidgruppe, insbesondere eine Glycidylgruppe 

O 

-CH 2 -CH— CH 2 . 

Enthalt das Copolymer Hydroxylgruppen, so kann der reaktive UV-Absorber z.B. Carboxyl- oder Epoxidgrup- 
pen enthalten. 

Enthalt das Copolymer Epoxidgruppen, so kann der reaktive UV-Absorber z.B. Carboxyl- oder Hydroxylgrup- 
pen enthalten. 

Das Copolymer und der UV-Absorber konnen auch mehrere verschiedene funktionelle Gruppen enthalten, z.B. 
Hydroxyl- und Carboxylgruppen oder Hydroxyl- und Epoxidgruppen. 

Vorzugsweise werden Copolymer und UV-Absorber durch Reaktion von Epoxidgruppen mit Carboxyl- oder 
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Hydroxylgruppen aneinander gebunden. 

Bevorzugt ist eine Zusammensetzung, worin die Copolymeren (a) und (b) Hydroxylgruppen enthalten und v 
der Harter eine Verbindung ist, die mit Hydroxylgruppen reagieren kann. 

Das Copolymere enthalt entweder eine fluororganische Komponente oder eine siliziumorganische Kom- 
5 ponente in copolymerisierter Form. Das Copolymer (a) kann auch ein copolymerisierbares sterisch gehinder- 
tes Amin enthalten, wie es in EP-A-441 746 beschrieben ist. 

Von besonderem Interesse ist eine Zusammensetzung, worin die Komponente (a) ein Fluor enthaltendes 
Copolymer ist. 

Wenn es eine fluororganische Komponente enthalt, so ist es vorzugsweise ein Copolymer aus 
10 (1) einem Polyfluorolefin, 

(2) mindestens einem Alkyl- und/oder Cycloalkyl-vinylether, 

(3) einem Hydroxyalkyl-vinylether, 

(4) gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindungen. 

Beispiele fur Polyf luorolef ine sind 1 , 1-Dif luorethylen, Tetrafluorethylen Oder Hexaf luorpropylen, insbeson- 
15 dere aber Chlortrifluorethylen. Bevorzugt enthalt das Copolymer mindestens 30 Gew.-% Chlortrif luorethylen. 

Beispiele fur Alkyl-vinylether sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Hexyl- oder Octyl-vinylether. 
Ein Beispiel fur Cycloalkyl-vinylether ist der Cyclohexyl-vinylether. 

Beispiele fur Hydroxyalkyl-vinylether sind 3-Hydroxypropyl-, 4- Hydroxy butyl- oder 5-Hydroxypentyl- 
vinyl ether. 

20 Beispiele von weiteren copolymerisierbaren Verbindungen (Komponente 4) sind Styrol, a-Methylstyrol, 

Acryl- und Methacrylsaure und deren Alkylester, Acrylnitril, Maleinsauremono- oder -dialkylester oder Malein- 
saureimide. 

Das Copolymer kann als weitere copolymerisierbare Verbindung auch ein copolymerisierbares sterisch ge- 
hindertes Amin enthalten. Beispiele von hierfur geeigneten sterisch gehinderten Aminen sind 2,2,6 ,6-Tetrame- 
25 thyl-4-piperidyl-acrylat oder -methacrylat und 1 ,2 1 2,6,6-Pentamethyl-4-piperidyl-acrylat oder -methacrylat. > 

Die Komponente (1) ist vorzugsweise Chlortrifluorethylen und dessen Gehalt im Copolymeren betragt vor- 
zugsweise mindestens 30 Gew. -%. 

Vorzugsweise besteht das fluorhaltige Copolymere a) aus 30-60 Gew.-% der Komponente (1), 20-50 
Gew.-% der Komponente (2), 5-20 Gew.-% der Komponente (3), und 0-15 Gew.-% der Komponente (4). 
30 Beispiele fur fluorhaltige Copolymere mitreaktiven Gruppen sind Copolymere von Chlortrifluorethylen und 

Hydroxyalkylacrylaten, Hydroxyalkyivinylethern, N-Hydroxyalkylacrylamiden, Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Maleinsaure, Maleinsaurehalbestern, Crotonsaure, Glycidylacrylat oder Glycidylmethacrylat. 

Ein Beispiel fur die Herstellung eines erf indungsgema&en fluorhaltigen Copolymers ist im folgenden sche- 
matisch wiedergegeben: 

35 Durch Umsetzung eines Vinylethers mit einem Hydroxyvinyl ether und Chlortrifluorethylen erhalt man ein flu- 
orhaltiges Copolymer: - ~ 



O-R CI ^ F 

40 / O- (CHj^OH 

CH 2 CH 2 F^ F 

45 | 

Fluor-Copolymer-OH 

so R steht fur einen organischen Rest. 

Dieses "Prapolymer" lafit sich beispielsweise mit Bernsteinsaureanhydrid zu einem mit einer reaktiven Carbo- 
xyl-Endgruppe modif izierten Fluor-Copolymer umsetzen: 



55 
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O 

Fluor-Copolymer-OH + H £ ,° 

2 n 



O O 
Fluor-Copolymer-0-<!!-(CH2)2-^- OH 



10 Diese Carboxyl-Endgruppe ist nun in der Lage, einen mit einer reaktiven Epoxidgruppe modif izierten UV- 

Absorber zu binden: 



15 



20 



Fluor-Copolymer-0-C-(CH2)2 



O O 
oJ-fCH^J-OH + 



Fluor-Copolymer-0-C-(CH2)2 



UV-Absorber 

jo OH 

ILo-CrVcL 



O 



H 2 -CH-UV-Absorber 



Ebenfalls von besonderem Interesse ist eine Zusammensetzung, worin die Komponente (a) ein Silizium 
25 enthaltendes Copolymer ist. 

Wenn das Copolymere eine siliziumorganische Komponente enthalt, so ist es vorzugsweise ein Copolymer 

aus 

(1) einer ethylenisch ungesattigten Organosiliziumverbindung, 

(2) mindestens einem Akyl- acrylat oder -methacrylat, 

30 (3) einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat und/oder Epoxyalkyl(meth)acrylat und 

(4) gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindungen. 

Ethylenisch ungesattigte Organosiliziumverbindungen sind z.B. Vinylsiliziumverbindungen, Allylsilizium- 
verbindungen oder Silizium enthaltende (Meth)acrylate. 

Beispiele von siliziumhaltigen Copolymeren mit reaktiven Gruppen sind Copolymere von ungesattigten Or- 
35 ganosiliziumverbindungen und Acryl- oder Methacrylaten, Acryl- oder Methacrylsaure, Hydroxyalkyl- 
(meth)acrylaten, N-Hydroxyalkyl(meth)acrylamiden oder Glycidyl(meth)acrylat. 

Beispiele von siliziumhaltigen Copolymeren mit reaktiven Gruppen sind Copolymere von unbesattigten Or- 
ganosiliziumverbindungen der Formel 



40 



45 



R O 

CH2=C— C— OeCH 2 ) 3 — Si 



,(Y) 



(Z) 



3-n 



50 



oder 
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R O 



(Y). 



CHf=C— C— CH-CH 2 ) 3 



-Si-J^O-Si (Y) n <Z> 3 . B ] 



3-m 



worin n 0-3, m 0-3, R Wasserstoff Oder Methyl, YC r C 8 -Alkyl Oder Phenyl und ZC^Cs-Alkoxy oder-OCH 2 CH 2 OCH 3 
bedeuten (Komponente 1), C^C^-AlkyKmethJacrylaten (Komponente 2), und C 2 -C 6 -Hydroxyalkyl(meth)acry- 
laten oder Glycidyl(meth)acrylat (Komponente 3). 

Y als (VCs-Alkyl kann geradkettig oder verzweigt sein und bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, 
i-Propyl, n-Butyl, s-Butyl, i-Butyl, t-Butyl, n-Pentyl, i-Pentyl, Hexyf, Heptyl, Octyl oder 2-Ethylhexyl, insbeson- 
dere Methyl. 

Z als Ci-Cs-Alkoxy kann geradkettiges oder verzweigtes Alkyl am O-Atom tragen und ist zum Beispiel 
Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, Butyloxy, t-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, insbesondere 
Methoxy und Butoxy. 

Beispiele solcher Verbindungen der Komponente (1) sind: 
1-[Dimethyl-(3-acryloyloxypropyl)]-3-trimethyldisiloxan t 
1-[Dimethyl-(3-methacryloyloxypropyl)]-3-trimethyldisiloxan, 
3-Methacryloyloxypropyl-3-trimethoxysilan, 
3-Methacryloyloxypropyl-tris(trimethylsiloxy)silan. 

Weitere Beispiele von Silizium enthaltenden Copolymeren sind in US-A-4,772,672 beschrieben. 

Die als Komponente (2) verwendeten Alkyl(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Alkylrest mit 1-12, 
insbesondere 1-8 C-Atomen. Beispiele hierfur sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, Octyl-, 2-Ethylhe- 
xyl-, Decyl- oder Dodecyl-acrylat oder -methacrylat. 

Die als Komponente (3) verwendeten Hydroxyalkyl(meth)acrylate haben vorzugsweise einen Hydroxyal- 
kylrest mit 2-6 C-Atomen. Beispiele hierfur sind 2-Hydroxyethyl-, 3-Hydroxypropyl-, 4-Hydroxybutyl- oder 6- 
Hydroxyhexyl-acrylat oder -methacrylat. 

Bevorzugte Beispiele fur die als Komponente (3) verwendeten Epoxyalkyl(meth)acrylate sind, wie oben 
bereits erwahnt, Glycidylacrylat und Glycidylmethacrylat. 

Als weitere copolymerisierbare Verbindungen (Komponente 4) konnen z.B. N-Hydroxyalkyl(meth)acryl- 
amide, Vinylderivate, Acrylnitril, ungesattigte Carbonsauren oder deren Ester verwendet werden; bevorzugt 
sind Styrol, a-Methylstyrol, Acrylsaure, Methacrylsaure oder Ester der Maleinsaure. 

Das Copolymer kann als weitere copolymerisierbare Verbindung (4) auch ein copolymerisierbares sterisch 
behindertes Amin enthalten. Beispiele von hierfur geeigneten sterisch gehinderten Aminen sind 2,2,6,6-Tetra- 
methyi-4-piperidyl-acryiat oder -methacrylat und 1 ,2,2,6,6-Pentamethyl-4-piperidyl-acrylat oder -methacrylat. 

Vorzugsweise besteht das siliziumhaltige Copolymere aus 5-40 Gew.-% der Komponente (1), 30-70 Gew.- 
% der Komponente (2), 5-20 Gew.-% der Komponente (3), und 0-30 Gew.-% der Komponente (4). 

Bevorzugt sind Copolymerisate aus einer ethylenisch ungesattigten Organosiliziumverbindung, Acryl- 
oder Methacrylsaure, Styrol und mindestens einem Alkyl(meth)acrylat, die auch ein Hydroxyalkyl(meth)acrylat 
enthalten konnen. 

Ein Beispiel fur die Herstellung eines erf indungsgemalien siliziumhaltigen Copolymers ist im folgenden 
schematisch wiedergegeben: 

Durch Reaktion einer unbesattigten Siliziumverbindung mit einem Vinyl-Carboxylat und einer ungesattigten 
Carbonsaure erhalt man ein siliziumhaltiges Copolymeres: 
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ii 

CH, 



CH 3 CH 3 

I I 

(CH 2 )j-Si O Si CH 3 + 

CH, CH, 



O O 

II II 

H3%^ oR + H 3 C Vc ^C. oh 



CH, 



10 



Silizium-Copolymer-COOH 



R bedeutet einen organischen Rest. 

Die Umsetzung dieses Polymeren mit einem UV-Absorber, der als reaktive Gruppe einen Epoxid-Rest enthalt, 
15 liefert dann das UV-Absorber-haltige Copolymer. 



20 



25 



O 

L \ 

Silizium-Copolymer-COOH + UV-Absorber " 

I 

O OH 

Silizium-Copolymer-C-0-CH 2 -clH-UV-Absorber 



Eine andere Moglichkeit ist, dafi das Siliziumcopolymere die reaktive Epoxid-Endgruppe enthalt und der 
30 UV-Absorber eine -OH oder -COOH Funktion enthalt. Dann sieht das Schema beispielsweise so aus: 



35 



40 



45 



50 



55 



CH- CK, 



\ r / O- (CHj)^— Si — O— St CH. 
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CH^ 



CH n 



CH, 



O 



CH 0 



O 
II 



H 3 C. c ^C^ 0 ^CH 2 



CH, 



o 

Siliziumcopolymer 

+ UV-Absorber-OH 
oder 

+ UV-Absorber-COOH 



OH 



Silizium-Copolymer 



-^H-CH^O- 



UV-Absorber oder 



Silizium-Copolymer 



OH O 
-(L-CHp-O-ll 



UV-Absorber 
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Die reaktiven Gruppen des Copolymers kdnnen auch durch Umsetzung eines Copolymers miteinem ent- 
sprechenden Reagenz herbestellt werden. Beispielsweise kann ein Copolymer, das Hydroxylgruppen enthalt, 
miteinem Dicarbonsaureanhydrid umgesetzt werden zu einem Copolymeren, das Carboxylgruppen enthalt. 
Von besonderer Bedeutung sind in dieser Hinsicht Umsetzungsprodukte eines Copolymers aus Chlortrifluo- 
5 rethylen, Hydroxybutylvinylether und mindestens einem Alkyl- Oder Cycloalkylvinylether mit einem Dicarbon- 
saureanhydrid, beispielsweise mit Succinanhydrid, Maleinanhydrid oder Phthalsaureanhydrid, wobei das Um- 
setzungsprodukt freie Carboxylgruppen enthalt. 

Die Copolymere kdnnen aulier der Fluor- oder Siliziumverbindung und den reaktiven Comonomeren noch 
nicht-reaktive Comonomere enthalten, wie z.B. Alkylacrylate oder-methacrylate, Styrol, Acrylnitril, Alkylvinyl- 
10 ether oder Acrylamid. 

Die reaktiven UV-Absorber kdnnen als reaktive Gruppe z.B. eine Hydroxyl-, Carboxyl- oder Epoxidgruppe 
enthalten. Bevorzugt enthalt der reaktive UV-Absorber eine Glycidylgruppe. 

Beispiele fur erf indungsgemali verwendbare reaktive UV-Absorber sind die folgenden Verbindungen : 
15 1 ) 2-(2-Hydroxyphenyl)benzotriazole 

HO 



worin R r R 3 fur -OH, -COOH, 

25 

O 

- CH- CH 2 f 1 

30 Wasserstoff, d-CisAlkyl, d-C 18 -Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl, C 7 -C 9 -Aralkyl oder fur eine Sulfonsauregrup- 
pe stehen und die Gruppen -OH, -COOH oder 

O 

- CH- CH 2 

35 £ 

direkt oder uber ein Zwischenglied an den aromatischen Ring gebunden sein kdnnen, mit der Maflgabe, dad 
mindestens einer der Reste R^-Rs fiir eine Gruppe -OH, -COOH, oder 

40 O 

- CH— CH 2 

steht oder eine solche enthalt. 
45 Stehen R 1f R 2 oder R 3 fiir Ci-C^lkyl, so kann es sich urn geradkettiges oder verzweigtes Alkyl handeln 

und beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 2-Ethylhexyl, 
Decyl, Dodecyl oder Octadecyl bedeuten. 

R 1t R 2 oder R 3 als C^C^-Alkoxy so kann der Alkylrest am O-Atom geradkettige oder verzweigt sein und 
beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Propyloxy, i-Propyloxy, n-Butyloxy, t-Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, 
so Heptyloxy, Octyloxy, 2- Ethyl hexyloxy, Decyloxy, Dodecyloxy oder Octadecyl oxy bedeuten. 

Sind R 1t R 2 oder R 3 C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl so kdnnen sie z.B. die fur Alkoxy angegeben Bedeutungen ab 
Ethoxy unter Anhangen des Begriffs Carbonyl annehmen. 

R 1? R 2 oder R 3 als C 7 -C 9 -Aralkyl bedeuten beispielsweise Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl oder a-Me- 
thyl benzyl. 

55 Zwischengliedersind z.B. -O-, -(CH 2 ) n -COO-, -(CH 2 ) n -COO-(CH 2 ) n -0- oder-OOC-(CH 2 ) n -0-, wobei n eine 

Zahl von 1 bis 4 bedeutet. 

Beispiele fur 2-(2-Hydroxyphenyl)benzotriazole mit reaktiven Gruppen sind Verbindungen der Formel 

7 



BNSDOCID:<EP 0526399A2> 



EP 0 526 399 A2 




O 

HO CH 2 CH-CH 2 



10 worin R a Wasserstoff, CI, -CH 3 oder -OCH 3 bedeutet und R b fur -CH 3 , -C(CH 3 ) 3 oder -C(CH 3 ) 2 -CH 2 -C(CH 3 ) 3 
steht. 

Andere Beispiele sind Verbindungen der Formel 



15 



HO t-C 4 H 9 



20 



CH 2 
CH 



\ II I 
(CH 2 ) 2 C— O CH 2 



worin Re fur Wasserstoff oder Chlor steht. 
Weitere Beispiele sind die Verbindungen 



25 



30 



HO t-C 4 H 9 




CH, 
CH 



O 

11 



(CH 2 ) 2 - c - O (CH 2 ) 2 — O CH 2 



und 



35 



40 



HO t-C 4 H g 




OOC — (CH 2 )- 



0 -CH 2 , 

\l 
-CH 



worin n eine Zahl von 1-4 bedeutet, sowie 



45 



HO t-C 4 H 9 
. N N < 



50 



C^N N \^ O 

(CH 2 ) 2 -C-OH 



55 



8 
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2) 2-(2-Hydroxyphenyl)triazine 




O 

-CH-ChL 

20 * 9 

Wasserstoff, CrC^lkyl, C^C^-Alkoxy, C 2 -C 18 -AJkoxycarbonyl, C 7 -C 9 -Aralkyl oderfur eine Sulfonsauregrup- 
pe stehen und die Gruppen -OH, -COOH, 

25 Q 

-CH-CHo 



direkt oder uber ein Zwischenglied an den aromatischen Ring gebunden sein konnen, mit der Madgabe, dad 
30 mindestens einer der Reste Ri-R 9 fur eine Gruppe -OH, -COOH Oder 



O 

-CH-CH 2 

35 

steht, oder eine solche enthalt, und, dafi.mindestens einer der Reste R 1 -R 9 fur eine o-Hydroxy-Gruppe steht, 
die nicht die reaktive Gruppe darstellt. 

Stehen R^Rg fur (VC^AIkyl, C r C 18 -Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl oder C r C 9 -Aralkyl so konnen sie die 
gleichen Bedeutungen annehmen, wie bei den Benzotriazolen fur die Reste R r R 3 aufgefuhrt ist. 
40 Beipiele fur die Bedeutungen der Zwischenglieder sind bei den Benzotriazolen aufgefuhrt. 

Beispiele fur Hydroxyphenyltriazine sind: 



45 



50 



55 




worin R d =H und Re=H, oder R d =H und Ro—CHa.oder R d =-CH 3 und Re=-CH 3 sind. 

9 
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Ein weiteres Beispiel ist die Verbindung der Formel 
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5 



10 




3) o-Hydroxybenzophenone 

15 



20 




25 worin R^-R 3 fur -OH, -COOH, 

O 

-CH-CH 2 , 

30 

Wasserstoff, C^C^Ikyl, C r C 18 -Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl, C 7 -C 9 -Aralkyl Oder fur eine Sulfonsauregrup- 
pe stehen und die Gruppen -OH, -COOH Oder 

35 -CH- S CH 2 

direkt oder uber ein Zwischenglied an den aromatischen Ring gebunden sein konnen, mit der Maflgabe, dafi 
mindestens einer der Reste R^-R 3 fur eine Gruppe -OH, -COOH, Oder 

40 

O 

- CH- CH 2 

45 steht oder eine solche enthalt. 

Stehen R1-R3 fur Ci-CieAlkyI, C 1 -C 18 -Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl oder Cy-Cg-Aralkyl so konnen sie die 
gleichen Bedeutungen annehmen, wie bei den Benzotriazolen fur die Reste Ri-R 3 aufgefiihrt ist. 
Beipiele fur die Bedeutungen der Zwischenglieder sind bei den Benzotriazolen aufgefiihrt. 

Bevorzugt sind Benzophenone, worin R 2 und R 3 gleichzeitig oder unabhangig voneinander Wasserstoff, 
so Ci-C^-Alkyl oder Ct-C^-Alkoxy bedeuten und R^ fur eine Gruppe -O-A steht, worin A fur Wasserstoff oder 
einen Rest -(CH 2 ) X -B, 
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O OH 
-(CH 2 ) x -0-ft-B oder -CH 2 -£h-CH 2 -0-(CH 2 ) x -B: 



steht, worin x eine Zahl von 1-12 bedeutet und B fur -OH, -COOH oder 



10 



O 

CH- CH 2 



steht. 



Beispiele fur Benzophenone mit reaktiven Gruppen sind beispielsweise die Verbindungen 



15 



OH 



20 



Or' 




OH 



0-CH 2 CH 



CH, 
CH 



CH 2 CH 2 O CH 2 



und 



25 



30 



O OH 

c. 



CH- 



O- (CH 2 )— C- 



CH 



■0 CH, 



und 



35 



40 



OH 



O" 




O- (CH 2 >- — C OH 



worin n fur 1-4 steht, sowie 



45 



50 



OH 




OH 



55 
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4) Oxalanilide 



H O O H 

* 2 I II II I *3 



10 



worin Ri-R 4 fiir -OH, -COOH, 



15 -CH-CH 



O 



Wasserstoff, C r C 1& Alkyl, C^C^-Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl, C 7 -C 9 -Aralkyl Oder fiir eine Sulfonsauregrup- 
pe stehen und die Gruppen -OH, -COOH, 



20 



- CH- CH 2 

25 direkt Oder Gber ein Zwischenglied an den aromatischen Ring gebunden sein konnen, mit der Mafcgabe, dali 
mindestens einerder 

Reste R1-R4 fur eine Gruppe -OH, -COOH, Oder 

O 

30 -CH-CH 2 

steht Oder eine solche enthalt. 

Stehen R1-R4 fur C^CtsAlkyl, C r C 18 -Alkoxy, C 2 -C 18 -Alkoxycarbonyl oder C7-C 9 -Aralkyl so konnen sie die 
35 gleichen Bedeutungen annehmen, wie bei den Benzotriazolen fur die Reste R!-R 3 aufgefuhrt ist. 
Beispiele fur Zwischenglieder sind bei den Benzotriazolen aufgefuhrt. 
Bevorzugt sind Oxalanilide der Formel 



H O O H 

R.2 I II II I ?3 

N-C -C-N, 



45 





R 1 „ , 

A-O 

worin R r R 3 gleichzeitig oder unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 18 -Alkyl, C-,-C 18 -Alkoxy oder C 2 -C 18 - 
Alkoxycarbonyl bedeuten und A fur Wasserstoff oder einen Rest -(CH 2 ) X -B, 

so O O OH 

-C-(CH 2 ) X -B, -(CH 2 ) x -0-Hb oder -CH 2 J)H-CH 2 -0-(CH 2 ) x -B 

55 steht, worin x eine Zahl von 1-12 bedeutet und B fur -OH, -COOH oder 
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O 

-CH-CH 2 



steht. 



Beispiele fur Oxalanilide mit reaktiven Gruppen sind die Verbindungen 




Bevorzugte UV-Absorber sind Benzotriazole und Triazine, insbesondere Benzotriazole. 

Die Herstellung der oben aufgefiihrten UV-Absorber- Verbindungsklassen ist dem Fachmann bekannt. 

Die Umsetzung der Copolymeren (a) mit den reaktiven UV-Absorbern geschieht vorzugsweise in Losung. 
Als Losungsmittel eignen sich inerte unpolare oder polare Losungsmittel, wie z.B. Toluol, Xylol, Dioxan, Tetra- 
hydrofuran, M ethyl-ethyl ke ton, Cyclohexanon, Butylacetat, Trichlorethylen oder Dimethylformamid. Mit Vorteil 
verwendet man Gemische von Losungsmittel n. 

Sofern die Herstellung des Copolymers in Losung geschieht, kann man die erhaltene Losung des Copolymers 
zur Reaktion mit dem UV-Absorber verwenden, ohne das Copolymer zu isolieren. 

Die Reaktion kann durch Erwarmen und dutch Zusatz von Katalysatoren beschleunigt werden. Als Katalysa- 
toren werden solche verwendet, die auch fur entsprechende Reaktionen mit nicht-polymeren Verbindungen 
bekannt sind. Z.B. kann man fur Veresterungen saure Katalysatoren verwenden, fur Umesterungen Alkalial- 
koholate und fur Umsetzungen von Epoxiden mit Hydroxylgruppen tertiare Amine. 

Zur Isolierung des Endproduktes kann die Losung eingedampft werden oder man fallt das Endprodukt 
durch Zusatz eines Nicht-Losungsmittels. 

Falls man ein Copolymer (a) verwendet, welches noch kein 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivat in copoly- 
merisierter Form enthalt, besteht eine weitere Ausgestaltung des Verfahrens darin, das man das Copolymer 
zusatzlich zum reaktiven UV-Absorber auch mit einem reaktiven 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivat umsetzt. 
Die gleichzeitige Anwesenheit eines solchen sterisch gehinderten Amins und eines UV-Absorbers erbringt oft 
eine synergistische Stabilisatorwirkung. 

Die Tetramethylpiperidinderivate haben die gleichen reaktiven Gruppen wie die UV-Absorber, also z.B. Hydro- 
xyl-, Carboxyl- oder Epoxidgruppen. 

Beispiele fur 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivate mit reaktiven Gruppen sind die Verbindungen 




R 



worin R fur Wasserstoff, C 1 -C 4 -Alkyl, -CH 2 -CH=CH 2 , Benzyl, 
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O O 
- C - CH 3 , ~ CH 2 CH 2 -CH 2 - CH— CH 2 



O 

- CH 2 - CH— CH 2 f 



(VC^-Alkoxy oder C 5 -C 6 -Cycloalkyloxy steht. 

R als CrC^AIkyl kann geradkettig oder verzweigt sein und bedeutet beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Pro- 
pyl, i-Propyl, n-Butyl Oder t-Butyl. 

Als C r C 12 -Alkoxy ist R z.B. Methoxy, Ethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Octyloxy, Decyloxy 
15 oder Dodecyloxy. 

R als C 5 -C 6 -Cycloalkyloxy bedeutet Cyclo pentyloxy oder Cyclohexyloxy. 

Andere Beispiele fur solche Verbindungen sind 



OH 




und 

50 



55 



15 
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15 

Die Reaktion des Copolymeren mit dem Tetramethylpiperidinderivat kann gleichzeitig mit der Reaktion mit 
dem reaktiven UV-Absorber geschehen, Oder man fuhrt beide Reaktionen nacheinander aus. 
Die Menge des reaktiven UV-Absorbers wird vorzugsweise so bemessen, dafi das modif izierte Copolymer 0,05 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 10, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-% UV-Absorber enthalt. Falls auch 

20 mit einem Piperidinderivat modif iziert wird, so sollte das modif izierte Copolymer vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.- 
% Piperidinderivat enthalten. 

Die Komponente (b) ist ein (Meth)Acryl-Copolymer, wie es ublicherweise als Bindemittel fur Lacke ver- 
wendet wird. Diese Copolymere werden auch Acrylharze genannt. Sie bestehen in der Hauptmenge aus einem 
oder mehreren Alkylacrylaten oder -methacrylaten und enthalten in kleinerer Menge ein funktionelles Acrylat 

25 oder Methacrylat. Das (Meth)Acryl-Copolymer enthalt demnach funktionelle Gruppen, die mit einem geeigne- 
ten Harter unter Vernetzung reagieren konnen. 

Solche Acrylharze sind in grofier Auswahl kommerziell verfugbar. Bevorzugtvewendetman ein Acrylharz, 
das ein Copolymer aus mehreren Alkylacrylaten oder -methacrylaten, einem H yd roxyalkyl(meth) acrylat und 
Acryl- oder Methacrylsaure ist. 

30 Die Komponente (c) ist ein Harter, der mit den funktionellen Gruppen der Komponenten (a) und (b) rea- 

gieren kann. Vorzugsweise verwendet man hierfur ein Melaminharz oder ein Polyisocyanat oder ein Gemisch 
be i der. 

Die als Harter geeigneten Melaminharze sind vor allem N- Hydroxy methyl- und N-Alkoxymethylderivate 
des Melamins. Solche als Harter geeignete Melaminderivate sind im Handel erhaltlich und werden ublicher- 

35 weise zur Hartung von Acrylharzen verwendet. 

Als Harter geeignete Polyisocyanate sind vor allem Diisocyanate und Triisocyanate, wie z.B. Toluoldiiso- 
cyanat, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat, Hexamethylendiisocyanat oder Isophorondiisocyanat, sowie deren 
dimerisierte, trimerisierte oder verkappte Derivate. 

Das Verhaltnis von (a) zu (b) kann in weitem Bereich variiert werden. Vorzugsweise betragt das Gewichts- 

40 verhaltnis von (a):(b) 20:80 bis 80:20. Die Menge an Harter (c) richtet sich nach der Menge an funktionellen 
Gruppen in (a) und (b). Vorzugsweise verwendet man 3 bis 80 Gew.-Teile Harter auf 100 Teile der Summe 
von (a) und (b). In einer bevorzugten Ausfuhrungsform besteht das erf indungsgemafie Gemisch aus 30-50 
Gew.-% (a), 30-50 Gew.-% (b) und 10-25 Gew.-% (c). 

Die erfindungsgemafien Zusammensetzungen konnen als Bindemittel fur witterungsbestandige Lacke 

45 verwendet werden. Im einfachsten Fall enthalten die Lacke eine erfindungsgemafie Zusammensetzung und 
ein Losungsmittel. Die Lacke konnen Klarlacke oder pigmentierte Lacke sein. Als Pigmente konnen anorga- 
nische, organische oder metallische Pigmente verwendet werden. Durch Zusatz von Losungsmittel n oder Ver- 
di ckungsmitteln kann die Viskositat der Lacke reguliert werden. Die Lacke konnen weitere Zusatze enthalten, 
wie z.B. Fullstoffe, Weichmacher, Verlauf hilfsmittel, Haftverbesserer, Hartungsbeschleuniger, Antioxidantien 

so oder Lichtschutzmittel. Von besonderer Bedeutung ist der Zusatz von Lichtschutzmitteln aus der klasse der 
sterisch gehinderten Amine, da diese mit dem eingebauten UV-Absorber des Bindemittels eine synergistische 
Steigerung der Witterungsbestandigkeit bewirken konnen. Beispiele fur sterisch gehinderte Amine sind vor al- 
lem Derivate des 2,2,6,6-Tetramethylpiperidins, wie sie z.B in Kunststoffe 77 (1987) 1065-69, in der EP-A-15 
652 auf Seite 5-17 oder in der EP-A-293 871 beschrieben sind. 

55 Je nach dem verwendeten Harter konnen diese Lacke bei Raumtemperatur oder bei erhohterTemperatur 

behartet werden. In jedem Fall wird die Hartung durch Erwarmen (Einbrennen) beschleunigt. Eine Beschleu- 
nigung kann auch durch Zusatz von Hartungskatalysatoren bewirkt werden. So kann z.B. die Hartung mit Iso- 
cyanaten durch zinnorganische Verbindungen oder durch basische Katalysatoren (z.B. tertiare Amine) be- 
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schleunigt werden. Die Hartung mit Melaminharzen kanndurch saure Katalysatoren beschleunigt werden, bei- 
spielsweise durch Zusatz von Toluolsulfonsaure. 

Die geharteten Lacke zeichnen sich nicht nur durch hohe Witterungsbestandigkeit, sondern auch durch 
hohen Glanz aus. Als Substrate konnen die ublichen Unterlaben, wie Metall, Holz, keramische Materialien oder 
Kunststoffe dienen. Bei mehrschichtigen Anstrichen verwendet man die Lacke mit den erf indungsgemaft mo- 
dif izierten Anstrichstoffe vorzugsweise als Deckschicht, da sie die Einstrahlung des UV-Lichtes abschirmen. 
Die geharteten Lackf ilme sind ebenfalls Gegenstand der Erf indung. 

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erf indung naher. Angaben in Teilen und Prozenten darin, sowie 
in deriibrigen Beschreibung und den Patentanspruchen, beziehen sich auf das Gewicht, sofern nichts anderes 
angegeben ist. Bei Lacken beziehen sich Prozentangaben auf das Gewicht der festen Lackbestandteile, sofern 
nichts anderes angegeben ist. 

Beispiel 1: Herstellung eines Fluor-haltigen Harzes ohne Lichtschutzmittel 

In einem 1 Liter Autoklaven mit Ruhrer werden unter Stickstoff 75 g Cyclohexylvinylether, 43 g Ethyl-vi- 
nylether und 35 g Hydroxybutyl-vinylether in 340 ml Xylol belost und 6 g Kaliumcarbonat, sowie 0,3 g 
Azoisobutyronitril zugegeben. Zu dieser Mischung werden 150 g Chlortrrfluorethylen gegeben, der Autoklav 
geschlossen und unter Ruhren auf 65 °C erwarmt. Diese Temperatur wird 7 h gehalten, danach wird auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. Nach dem Abf iltrieren der erhaltenen Suspension werden zu dem Filtrat 25 g Bernstein- 
saureanhydrid gegeben und die Losung auf 110 °C erwarmt. Diese Temperatur wird 2 h gehalten, danach wird 
auf Raumtemperatur abgekuhlt. Man erhalt eine 50 %ige Polymerlosung, welche 0,25 Mol Carboxylgruppen 
enthalt. 

Beispiel 2: Herstellung eines Fluor-haltigen Harzes + Benzotriazol (UV-1) 



In einem 2 Liter Glaskolben werden 600 g der Polymerlosung aus Beispiel 1 mit 15 g der Verbindung UV- 
1 gemischt und 48 h zum Ruckfluli erhitzt (Innentemperatur ca. 110 °C) Hierbei reagieren die Epoxidgruppen 
der Verbindung UV-1 mit den Carboxylgruppen des Fluor-haltigen Harzes. Das Polymer enthalt gemafi 
Elentaranalyse 5 % der Benzotriazolverbindung. 

Beispiel 3: Herstellung eines Fluor-haltigen Harzes + Benzotriazol + Hindered Amine Light Stabilizer (HALS- 




CH 3 




H 3 C 



CH 3 



CH 3 



In einem 2 Liter Glaskolben werden 600 g der Polymerlosung aus Beispiel 1 mit 1 5 g der Verbindung UV- 
1 und 7,5 g der Verbindung HALS-1 gemischt und 48 h unter Ruckflufi erwarmt. Hierbei reagieren die Epoxid- 
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gruppen der Verbindungen UV-1 und HALS-1 mitden Carboxylgruppen des Fluorhaltigen Harzes. Das Poly- 
mer enthalt gemafl Elementaranalyse 5 % der Benzotriazolverbindung und 2,5 % der HALS-Verbindung. 



Eine Mischung von 270 g Xylol und 30 g 4-Methyl-2-pentanon wird auf 105 °C erwarmt. Bei dieserTem- 
peratur wird ein Gemisch aus 30 g 3-Methacryloyloxypropyl-pentamethyldisiloxan, 51 g Styrol, 22 g Methyl- 
methacrylat, 140 g 2-Ethylhexyl-methacrylat, 48 g 2-Hydroxyethyl-methacrylat, 20 g Methacrylsaure und 2,1 
g Azoisobutyronitril innerhalb von 4 h zugetropft. Anschliefcend wird 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Man 
erhalt eine ca. 50 %ige Losung des Copolymeren, welche 0,24 Mol Carboxylgruppen enthalt. 

Beispiel 5: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes + Benzotriazol (UV-1) 

In einem 2 Liter Glaskolben werden 600 g der in Beispiel 4 beschriebenen Polymerlosung mit 15 g der 
Verbindung UV-1 gemischtund 48 h am Ruckfluft erhitzt. Hierbei reagieren die Epoxidgruppen der Verbindung 
UV-1 mit den Carboxylgruppen des Silizium-haltigen Harzes. Das Polymer enthalt gemali Elementaranalyse 
5 % der Benzotriazolverbindung. 

Beispiel 6: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes + Triazin (UV-2) 



Die Herstellung erfolgt analog zu der in Beispiel 5 beschriebenen Methode, wobei jedoch als Lichtschutz- 
mittel anstelle der Verbindung UV-1 15 g der Verbindung UV-2 eingesetzt werden. Das entstandene Polymer 
enthalt gemafi Elementaranalyse 5 % der Triazinverbindung. 

Beispiel 7: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes + Benzophenon (UV-3) 



Die Herstellung erfolgt analog zu der in Beispiel 5 beschriebenen Methode, wobei jedoch als Lichtschutz- 
mittel anstelle der Verbindung UV-1 15 g der Verbindung UV-3 verwendet werden. Das erhaltene Polymer ent- 
halt gemali Elementaranalyse 5 % der Benzophenonverbindung. 



Beispiel 4: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes ohne Lichtschutzmittel 



O 




(UV-2) 
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Beispiel 8: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes + Benzotriazol (UV-4) 




(UV-4) 



(CH 2 ) 2 — C-OH 

Zu 55 ml trockenem Toluol werden tropfenweise unter Riihren innerhalb von 3 h bei 105°C unter Stickstoff 
eine Mischung von 12,1 g Methylmethacrylat, 24,2 g Butylmethacrylat, 25,2 g Glycidylmethacrylat und 6,8 g 
3-Methacryloyloxypropyl-pentamethyldisiloxan und gleichzeitig eine Losung von 1,2 g Azoisobutyronitril in 20 
ml Toluol gegeben. Die klare Losung wird anschliefiend fur 1 h zum Ruckfluft erhitzt. Darauf werden bei 100°C 
33 g der Verbindung UV-4 in die Copolymerlosung eingetragen. Nach 24 h RuckfluR erhalt man aus der an- 
fanglichen Suspension eine klare Losung. Der Feststoffgehalt betragt 35 %. Der Klarlack enthalt 33 % UV-4, 
bezogen auf den Festkorper. 

Beispiel 9: Herstellung eines Silizium-haltigen Harzes + Triazin (UV-5) 



HO 




(UV-5) 



Zu 1 6,7 ml trockenem Toluol werden tropfenweise unter Riihren inner halb von 3 h bei 1 05°C unter Stickstoff 
eine Mischung von 3,7 g Methylmethacrylat, 7,4 g Butylmethacrylat, 7,6 g Glycidylmethacrylat und 2,1 g 3- 
Methacryloyloxypropyl-pentamethyldisiloxan und gleichzeitig eine Losung von 0,4 g Azoisobutyronitril in 6 ml 
Toluol gegeben. 

Die klare Losung wird anschliefiend fur 1 h zum Ruckflufi erhitzt. Darauf werden bei 100°C 10 g der Ver- 
bindung UV-5 in die Copolymerlosung eingetragen. Nach 24 h Ruckflufi erhalt man aus der anfanglichen Sus- 
pension eine klare Losung. Der Feststoffgehalt betragt 14 %. Der Klarlack enthalt 33 % UV-5, bezogen auf 
den Festkorper. 

Anwendungsbeispiele 

Beispiel 10: 

Es wird ein Gemisch bereitetaus (a) 19,5 Teilen eines wie in Beispiel 2 hergestellten lichtschutzmittel- und 
fluorhaltigen Copolymers, (b) 19,5 Teilen eines Acrylatharzes (Copolymerisat aus 31 % Ethylacrylat, 29,5 % 
Methylmethacrylat, 20,2 % 2-Ethylhexylmethacrylat, 16,2 % 2-Hydroxyethyl-methacrylat und 3,1 % Methacryl- 
saure) und (c) 9,8 Teilen eines Melaminharzes (Cymel® 1130, Cyanamid Corp.) als Vernetzer. Der Mischung 
werden 0,2 % p-Toluolsulfonsaure als Katalysator zugefugt. Die erfindungsgemafteZusammensetzung enthalt 
2% UV-1 (eingebaut). Als Vergleich dienteine Mischung, welche als Komponente (a) 19,5Teite des in Beispiel 
1 hergestellten fluorhaltigen Copolymers (ohne UV-Absorber) enthalt. 

Die Klarlackmischung wird mit Xylol auf Spritzfahigkeit eingestellt, auf ein mit einem silbermetallic Basis- 
lack beschichtetes Aluminiumblech aufgebracht, ca. 1 5 min. bei Raumtemperatur abgeluftet und anschliefiend 
30 min bei 130 °C eingebrannt. Es resultiert eine Trockenfilmdicke von ca. 45 u.m. Das Prufblech wird in der 
Schnellbewitterung (UVCON®, Atlas Corp.; UVB 313 Lampen, Zyklus 8 h UV, 4 h Kondensation 50 °C)gepruft. 
Vor Beginn und nach 2000 h Bewitterung wird der 60° Glanz nach DIN 67530 ermittelt. Tabelle 1 gibt als Re- 
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sultat des Bewitterungstests die Glanzhaltung nach 2000 h wieder (Glanzhaltung nach 0 h Bewitterung = 100 

%). 

Tab. 1 : Glanzhaltung des Klarlacks nach 2000 h Bewitterung 
(60° Glanz nach DIN 67530) 



Komponente (a) aus 


Glanzhaltung nach 2000 h 


Beisp.1 (unstabilisiert) 
Beisp.2 (enth. UV-1 ) 


24 % 
75 % 



Die Lichtschutzmittel enthaltende Probe ergibt gute Glanzhaltung und RifJfreiheit. 
Beispiel 11: 

Es wird nach der in Beispiel 1 0 beschriebenen Methode ein Klarlack hergestellt und appliziert, der anstelle 
des fluorhaltigen Copolymers aus den Beispielen 1 und 2 das siliziumhaltige Copolymer aus den Beispielen 
4-6 enthalt. Der aus dem Copolymer aus Beispiel 5 hergestellte Lack enthalt 2 % UV-1 (eingebaut), der aus 
dem Copolymer aus Beispiel 6 enthalt 2 % UV-2 (eingebaut). Die Lackproben werden wie in Beispiel 10 be- 
wittert. Vor Beginn und nach 800 h Bewitferung wird der 60° Glanz nach DIN 67530 ermittelt. Tabelle 2 gibt 
als Resultat des Bewitterungstests die Glanzhaltung nach 800 h wieder (Glanzhaltung nach 0 h Bewitterung 
= 100%). 



Tab. 2 : Glanzhaltung des Klarlacks nach 800 h Bewitterung 
(60° Glanz nach DIN 67530) 



Komponente (a) aus 


Glanzhaltung nach 800 h 


Beisp.4 (unstabilisiert) 
Beisp.5 (enth. UV-1) 
Beisp.6 (enth. UV-2) 


32% 
40 % 
53 % 



Beispiel 12: 

Es wird ein Gemisch bereitet aus (a) 19,5 Teilen eines der in den Beispielen 1-3 hergestellten fluorhaltigen 
Copolymere, (b) 19,5 Teilen eines Acrylatharzes (Copolymerisat aus 31 % Ethylacrylat, 29,5 % Methylmetha- 
crylat, 20,2 % 2-Ethylhexylmethacrylat, 16,2 % 2-Hydroxyethyl-methacrylat und 3,1 % Methacrylsaure) und 
(c) 5,25 Teilen eines Isocyanats (Desmodur®N 75, Bayer AG) als Vernetzer. 

Applikation und Prufung auf Glanzhaltung erfolgt wie in Beispiel 10 beschrieben, wobei 45 min bei 80 °C ein- 
gebrannt und die Glanzhaltung nach 2200 h Bewitterung gemessen wird. Die Trockenfilmdicke des Lackes 
betragt ca. 45 (im. Der aus dem Copolymer aus Beispiel 2 hergestellte Lack enthalt 2,2 % UV-1 (eingebaut), 
der aus dem Copolymer aus Beispiel 3 enthalt 2,2 % UV-1 (eingebaut) und 1,1 % HALS-1 (eingebaut). 
Tabelle 3 gibt als Resultat des Bewitterungstests die Glanzhaltung nach 2200 h wieder (Glanzhaltung nach 0 
h Bewitterung = 100 %). 



Tab. 3 : Glanzhaltung des Klarlacks nach 2200 h Bewitterung (60° Glanz 

nach DIN 67530) 



Komponente (a) aus 


Glanzhaltung nach 2200 h 


Beisp.1 (unstabilisiert) 

Beisp.2 (enth. UV-1) 

Beisp.3 (enth. UV-1 und HALS-1) 


19 % 
45 % 
50% 



Die Lichtschutzmittel enthaltenden Proben zeigen gute Glanzhaltung und Riftfreiheit. 
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Beispiel 13: 

Beispiel 12 wird wiederholt, wobei die fluorhaltigen Copolymere aus den Beispielen 1-3 durch die silizi- 
umhaltigen Copolymere aus den Beispielen 4-7 ersetzt werden. Der aus dem Copolymer aus Beispiel 5 her- 
gestellte Lack enthalt 2,2 % UV-1 (eingebaut), der aus dem Copolymer aus Beispiel 6 enthalt 2,2 % UV-2 (ein- 
gebaut), der aus dem Copolymer aus Beispiel 7 enthalt 2,2 % UV-3 (eingebaut). Einem Klarlack basierend auf 
dem Copolymer aus Beispiel 5 werden zusatzlich 1 % Bis-(1 ,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperidyl)-sebacat (HALS- 
2; Menge bezogen auf den Festkorpergehalt) zugesetzt. 

Tabelle 4 gibt als Resultat des Bewitterungstests die Glanzhaltung nach 2000 h wieder (Glanzhaltung nach 0 
h Bewitterung = 100 %). 



Tab. 4 : Glanzhaltung des Klarlacks nach 2000 h Bewitterung (60° Glanz nach DIN 67530) 
Kornponente (a) aus Glanzhaltung nach 2000 h 



Beisp.4 (unstabilisiert) 15 % 

Bcisp.5 (enth. UV-1) 90% 

Beisp.6 (emh. UV-2) 100% 

Beisp.7 (enth. UV-3) 62% 

Beisp.5 (enth. U V- 1 ) + HALS-2* 100 % 



* HALS-2 = Bis-(1 ,2,2,6,6- Pentamethyl-4-piperidyl)-sebacat 



Die Lichtschutzmittel enthaltenden Proben zeigen gute Glanzhaltung und Rififreiheit. 



Patentanspriiche 

1. Hartbare Zusammensetzung enthaltend (a) ein Fluor Oder Silizium enthaltendes Copolymer, (b) ein 
(Meth)Acryl-Copolymer, und (c) mindestens einen Harter, wobei jedes der beiden Copoiymeren funktio- 
nelle Gruppen enthalt, die mit dem Harter reagieren konnen und die dadurch gekennzeichnet ist, dafi das 
Fluor oder Silizium enthaltende Copolymer (a) einen UV-Absorber enthalt, der durch Reaktion mit den frei- 
en reaktiven Gruppen des fertigen Copolymers chemisch gebunden ist. 

2. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Copoiymeren (a) und (b) Hy- 
droxylgruppen enthalten und der Harter eine Verbindung ist, die mit Hydroxylgruppen reagieren kann. 

3. Zusammensetzung gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi der reaktive UV-Absorber eine Ver- 
bindung aus der Klasse der 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, der 2-(2-Hydroxyphenyl)- 1,3,5-triazine, 
der Oxalanilide oder der o-Hydroxybenzophenone ist. 

4. Zusammensetzung gemaR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der reaktive UV-Absorber ein De- 
rivat des 2-(2-Hydroxyphenyl)-benzotriazols oder 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazins ist. 

5. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dad das Copolymer Carboxylgruppen 
enthalt und der reaktive UV-Absorber eine Epoxidgruppe enthalt. 

6. Zusammensetzung gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi die Kornponente (a) ein Copolymer 
ist aus 

(1) einem Polyfluorolefin, 

(2) mindestens einem Alkyl- und/oder Cycloalkyl-vinylether, 

(3) einem Hydroxyalkyl-vinylether, und 

(4) gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindungen. 
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7. Zusammensetzung gemali Anspruch 6 ( dadurch gekennzeichnet, dali das Copolymer ein Umsetzungs- 
produkt von einem Copolymerisat aus Chlortrif luorethylen, Hydroxy butyl vinylether und mindestens einem 
Alkyl- Oder Cycloalkyl-vinylether mit einem Dicarbonsaureanhydrid ist, das freie Carboxylgruppen enthalt. 

5 8. Zusammensetzung gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die Komponente (a) ein Copolymer 
ist aus 

(1) einer ethylenisch ungesattigten Organosiliziumverbindung, 

(2) mindestens einem Alkyl- acrylat oder -methacrylat, 

(3) einem Hydroxyalkyt(meth)acrylat und/oder Epoxyalkyl(meth)acrylat und 
10 (4) gegebenenfalls weiteren copolymerisierbaren Verbindungen. 

9. Zusammensetzung gemali Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dali die Komponente (1) eine Verbin- 
dung der Formel 
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ist, worin n 0-3, m 0-3, R Wasserstoff oder CH 3 , Y C^Cs-Alkyl oder Phenyl und Z C^Ca-Alkoxy oder 
-OCH 2 CH 2 OCH 3 bedeuten, und als Komponente (2) ein C^C-,2- Alkyl (meth)acrylat, und als Komponente 
(3) ein C 2 -C 6 -Hydroxyalkyl(meth)acrylat oder Glycidyl(meth)acrylat eingesetzt wird. 

10. Zusammensetzung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafidie Komponente (b) ein Copolymer 
aus mehreren Alkylacrylaten oder-methacrylaten, einem Hydroxyalkyl(meth)acrylat und Acryl- oder Me- 
thacrylsaure ist. 

11. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i die Komponente (c) ein Melamin- 
harz und/oder ein Polyisocyanat ist. 

12. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafidas Gewichtsverhaltnis von (a) zu 
(b) 20:80 bis 80:20 betragt und das Gewichtsverhaltnis von (c) zur Summe von (a) und (b) 3-80 zu 100 
betragt. 

13. Zusammensetzung gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali das Copolymer (a) ein copolyme- 
risiertes sterisch gehindertes Amin enthalt. 

14. Zusammensetzung gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali das fertige Copolymer (a) zusatz- 
lich zum reaktiven UV-Absorber auch mit einem reaktiven 2,2,6,6-Tetramethylpiperidinderivat umgesetzt 
worden ist. 
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15. Verwendung einer Zusammensetzung gemafl Anspruch 1 als Bindemittel fur Klarlacke oder pigmentierte 
Lacke. 

16. Klarer Oder pigmentierter Lack, der als Bindemittel eine Zusammensetzung gemali Anspruch 1 enthalt. 

1 7. Klarer oder pigmentierter Lack gemali Anspruch 1 6, der ein Lichtschutzmittel aus der Klasse der sterisch 
gehinderten Amine enthalt. 

18. Geharteter Lackfilm, erhalten durch Hartung eines Lackes gemali Anspruch 16. 

19. Verfahren zur Herstellung einer hartbaren Zusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daft ein Fluor 
oder Silizium enthaltendes Copolymer, das freie funktionelle Gruppen enthalt, mit einem UV-Absorber, der 
reaktive Gruppen enthalt, die mit den funktionellen Gruppen des Copolymers reagieren konnen, umge- 
setzt wird, und das Produkt mit einem (Meth)Acryl-Copolymer, das ebenfalls funktionelle Gruppen enthalt, 
und einem Harter gemischt wird. 
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